
iBEl I AUF DE 
•d VS0CT2DW 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE^USAM^" -^Ul 

^EBIET DES PATENTWESE 

• PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUF 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




PCT 



GSBERICHT 



Aktenzelchen des Anmelders oder Anwalts 
O.Z. 6183-WO 


WEITERES VORGEHEN ^ ehB MIft e»ung Qber die Ubersendung des international 

voriaufigen PrOfungsberichts (Fonmblatt PCT/1PEAA16) 


Internationales Aktenzelchen ~ " 
PCT/EP 03>D6356 


Internationales Anmeldedatum (TagMonaWahr) 
17.06.2003 


Prioritatsdatum (Tag/MonaWahr) 
29.06.2002 


Internationale Patentklassifikation (IPK) oder natlonale Klassifikatlon und IPK ~ 
C07C41X36 


Anm elder 






OXENO OLEFINCHEMIE GMBH 







1 * ?it?^LS h vori W e PrQfungsbericht wurde von der mlt der internationalen voriaufigen PrQfung 
beauftragten Behorde erstellt und wlrd dem Anmelder gem§3 Artikel 36 Qbermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt$ ; : Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 
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I. Grundlage des Berichts 

1. Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beige fugt, well sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70.17)): 



Beschreibung, Seiten 

1-20 in der ursprunglich eingereichten Fassung 



Anspruche, Nr. 

1 -7 eingegangen am 1 0.05.2004 mit Schreiben vom 07.05.2004 

2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um: 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist 
(naqh Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht 
worden ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
international vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das:* 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen; sie sind diesem Bericht 
beizufugen.) 



Formblatt PCT/I PEA/ 409 (Januar 2004) 



4 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT7EP 03y06356 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

V. Begrundete Feststellung nach Art ike I 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1 -7 

^ Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (IS) Ja: Anspruche 1-7 

Nein: Anspruche 
Gewerbliche Anwendbarkeit (I A) Ja: Anspruche: 1-7 

Nein: Anspruche: 

2. Unterlagen und Erklarungen: 
siehe Beiblatt 

f 
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Zu Punkt V 

Der am 15. Marz 2002 publizierte Artikel D1 (Angew. Chem.) beschreibt konkret die 
Telomerisierung von 1 ,3-Butadien mit Methanol als Nukleophil in Gegenwart eines 
Monocarben-Pd (0) -Komplexes der dort angegebenen Struktur 5 (s. Figur 1 in D1) als 
Katalysator. In diesem Artikel wird die Uberlegenheit des untersuchten Carben-Pd- 
Komplexes 5 hinsichtlich Aktivitat und Selektivitat gegenuber "Standardkatalysatoren" 
wie Pd(OAcy3PPh 2 ausdrucklich hervorgehoben und als vielversprechender 
Ausgangspunkt fur die weitere Studien auch mit anderen (noch zu synthetisierenden) 
Monocarben-Pd (0) -Komplexen dargestellt. 

Diesem Stand der Technik gegenuber unterscheidet sich das in der vorliegenden 
Anmeldung beanspruchte Telomerisierungsverfahren durch den Einsatz einer 
breiten Palette weiterer Carben-Metall-Komplexen sowie durch das Einsatzmaterial, 
das jetzt 1 ,3-Butadien in Mischung mit anderen C 3 -, C 4 - und/oder C 5 -Kohlen- 
wasserstoffen ist, wie sie beispielsweise bei Spalt(Crack)-Prozessen zur Herstellung 
von Ethen anf alien, in denen Raffineriegase, Naphtha, Gasol, LPG, NGL etc. 
umgesetzt werden. Das beanspruchte Verfahren (Anspruch 1) kann somit als neu 
gelten (Art. 33(2) PCT). 

Die mit Blick auf D1 zugrundeliegende Aufgabe kann in der Fragestellung gesehen 
werden, ob die in D1 vorgeschlagene Telomerisierungsmethode auch auf industriell 
anfallende 1 ,3-Butadien enthaltende Mischungen mit C^g-Schnitten anwendbar sei. 
Tatsachlich wurde offenbar gefunden, daB die Telomerisierungsreaktion erfolgreich mit 
der anspruchgemaB definierten Palette von Carben-Komplexen von Metallen der 8. bis 
10. Gruppe des Periodensystems der Elemente als mogliche Katalysatoren 
durchfuhrbar ist, wenn in der 1 ,3-Butadienmischung enthaltene Alkine und ggf. 1 ,2- 
Butadien vor der Telomerisierungsreaktion entfernt worden sind. Dazu wurde ein 
Versuchsbericht vorgelegt, der den Reaktionserfolg in Abhangigkeit des 
Acetylengehaltes aufzeigt. In der Beschreibung gibt es kein Beispiel hierfur. 

Sowohl fur das Auffinden von zu in D1 konkret offenbarten Pd°-Carben-Komplex- 
katalysatoren altemativen Moglichkeiten bezuglich Carbenstruktur bzw. Natur des 
Komplexmetalls ("Metalle der 8. bis 10.Gruppe") wie auch fur die Erkenntnis der 
negativen Reaktionsbeeinflussung durch die Anwesenheit von Alkinen im 
Einsatzgemisch scheint jedoch D1 , als das einzig verfugbares vorveroffentliches 
Dokument, keine konkreten Anhaltspunkte zu liefern, die den Fachmann ohne weiteres 
zur vorliegenden Erfindung gefuhrt haben konnten. Daher kann auch das Vorliegen 
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einer erfinderischen Tatigkeit (Art. 33(3) PCT) anerkannt werden. 

Das beanspruchte Verfahren genugt auch dem Erfordernis der gewerblichen 
Anwendbarkeit (Art. 33(4) PCT). 



(Es sei auch auf das P-Dokument WO 02/100803 A) hingewiesen, das Pd-Komplexe 
mit Carbenstrukturen vom Typ III und IV fur die Telomerisierung nicht cyclischer define 
beschreibt, wobei jedoch die Carben-Substituenten R 2 /R 3 Alkyl- bzw. Arylgruppen 
darstellen, nicht aber heterocyclische Reste. 

Es stellt aber im Rahnnen des PCT-Prufungsverfahrens keinen Stand der Technik nach 
Art. 33 (2) und (3) dar (vgl. Regel 64 PCT).) 
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Patentanspruche: 



1 . Verfahren zur katalytischen Telomerisation von nicht cyclischen Olefinen mit mindestens 
zwei konjugierten Doppelbindungen (I) 




5 

mit mindestens einem Nucleophil, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als nicht cyclische Olefine mit mindestens zwei konjugierten Doppelbindungen 
Mischungen von 1,3-Butadien mit anderen C 3 -, C 4 - und/oder C 5 -Kohlenwasserstoffen 
10 eingesetzt werden, wobei Alkine und gegebenenfalls 1,2 Butadien vor der 

Telomerisationsreaktion entfernt werden, und 

dass als Katalysator Komplexe eingesetzt werden, die Metalle der 8. bis 10, Gruppe des 
• * * * ••. . * ... .... 

Periodensystems der Elemente und mindestens einen Carbenligand nact s einer der 

allgemeinen Formeln ; : ; 




enthalten, mit 

R X1 , R» R» R X4 , R» R X6 : gleich H, 

20 

R 2 ;R 3 : gleich oder verschieden a) lineare, verzweigte, substituierte oder 

unsubstituierte cyclische oder alicyclische Alkylgruppen mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen, 
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oder b) substituierte oder unsubstituierte, mono- oder polycyclische 
Arylgruppen mit 6 bis 24 Kohlenstofifatomen 

oder c) mono- oder polycyclischer, substituierter oder unsubstituierter 
Heterocyclus mit 4 bis 24 Kohlenstofifatomen und mindestens einem 
Heteroatom aus der Gruppe N, O, S 

R 4 , R 5 ,R 6 , R 7 : gleich oder verschiedenen 

Wasserstoff, Alkyl, Heteroaryl, Aryl, -CN, -COOH, -COO-Alkyl-, 
-COO-Aryl-, -OCO-Alkyl-, -OCO-Aryl-, -OCOO-Alkyl-, -OCOO-Aryl-, 
-CHO, -CO-Alkyl-, -CO-Aiyl-, -O-Alkyl-, -O-Aryl-, -NH 2 , -NH(Alkyl)-, 
-N(Alkyl)2-, -NH(Aryl)-, -N(Alkyl) 2 -, -F, -CI, -Br, -I, -OH, -CF 3 , -N0 2 , 
-Ferrocenyl, -S0 3 H, -P0 3 H 2 , wobei die Alkylgruppen 1 bis 24 und die 
Arylgruppen 5 bis 24 Kohlenstoffatome beinhalten und die Reste R 4 imd 
R 5 auch Teil eines verbriickenden aliphatischen oder aromatischen 
Ringes sein konnen, 

mit der MaBgabe, das in Kombination mit Pd als Metall der 8. bis 10. Gruppe des 
Periodlensystems R 2 und/oder R 3 die Bedeutung c) hat 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass R 2 5 R 3 , R 4 , R 5 , R 6 oder R 7 jeweils gleich oder verschieden sind und mindestens einen 
Substituenten aus der Gruppe 

-H, -CN, -COOH, -COO-Alkyl, -COO-Aryl, -OCO-Alkyl, -OCO-Aryl, -OCOO-Alkyl, 
-OCOO-Aryl, -CHO, -CO-Alkyl, -CO-Aryl, -Aryl, -Alkyl, -Alkenyl, -Allyl, -O-Alkyl, -O- 
Aryl, -NH 2 , -NH(Alkyl), -N(Alkyl) 2 , -NH(Aryl), -N(Alkyl)2, -F, -CI, -Br, -I, -OH, -CF 3 , 
-N0 2 , -Ferrocenyl, -S0 3 H, -P0 3 H 2 aufweisen, wobei die Alkylgruppen 1 bis 24, die 
Alkenylgruppen 2 bis 24, die Allylgruppen 3 bis 24 und die Arylgruppen 5 bis 24 
Kohlenstoffatome beinhalten. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Nukleophil der Formel (II) 

GEAENDERTES BLATT ( Tl^S^OO' 




R'-Z-R 1 ' (II) 
eingesetzt wird, mit 

Z gleich O, NCR 1 "), S(0 2 ), Si(R r )(OH), C=0, C(H 2 ), C(H)(N02) oder N(CH 2 CH-CH 2 ) 
und R l , R 1 oder R 1 gleich oder verschieden, H, substituierte oder unsubstituierte, lineare, 
5 verzweigte oder cyclische Alkylgruppen, Alkenylgruppen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
Carboxylgruppen oder Arylgruppen bedeuten und die Reste R* 9 R r ttber kovalente 
Bindungen miteinander verkmipft sein konnen, wobei R 1 und R r gleich oder 
unterschiedlich substituiert sein kfinnen, 



10 4. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Nucleophil Verbindungen der allgemeinen Formel (Ila) oder (lib) 

R'-O-H (Ha), R'-N-H (lib) 

1 r 
R 

eingesetzt werden, - ... 
wobei R 1 , R 1 Jeweils gleich oder verschieden, H, substituierte oder unsubstituierte, linSare, , 
verzweigte oder cyclische, Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe mit 1 bis '22... 
20 Kohlenstoffatomen, einer Carboxylgruppe oder Arylgruppe bedeuten tmd die Reste R 1 , R 1 

tiber kovalente Bindungen miteinander verknupft sein konnen. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 dass als Nucleophil Wasser, Alkohole, Phenole, Polyole, Carbonsauren, Ammoniak 

und/oder primare oder sekundare Amine eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 dass das Verfahren in einem Losemittel durchgefiihrt wird, wobei als Losemittel das 
Nucleophil (II) und/oder inerte organische Losemittel eingesetzt werden. 



7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
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dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis von Carbenligand zu Metal 1 [Mol/Mol] 
0,01 : 1 bis 250 : 1 betragt. 



5 
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1 . This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of . 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of. 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
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I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
| | the international application as originally filed 

the description: 

pages 1-20 



„_ » as originally filed 
, filed with the demand 



pages 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 



1-7 



filed with the letter of 



07 May 2004 (07.05.2004) 



I | the drawings: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



. , filed with the letter of 



[ZD me sequence listing part of the description: 

pages 

pages 



, as originally filed 

„ , filed with the demand 



filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language : which is: 

□ 

the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)). 
I I the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

I 1 the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

1 I contained in the international application in written form. 

1 1 filed together with the international application in computer readable form. 

I 1 furnished subsequently to this Authority in written form. 

I 1 furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

I 1 The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 



□ 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

I I the claims, Nos. 

1 I the drawings, sheets/fig 



5 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
' — ' beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70 J 6 
and 70 J 7). 

**Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelty (N) 



Inventive step (IS) 



Industrial applicability (IA) 



2. Citations and explanations 

The Dl article (Angew. Chem.) published on 15 March 2002 
describes concretely the telomerization of 1 , 3 -butadiene 
with methanol as a nucleophile in the presence of a 
monocarbene-Pd (0) complex of the structure 5 specified 
there (see figure 1 in Dl) as a catalyst. In that article, 
the superiority of the tested carbene-Pd complex 5 over 
"standard catalysts'' such as Pd (OAc) 2 /3PPh 2 in terms of 
activity and selectivity is explicitly emphasized and 
depicted as a promising starting point for further study, 
also with other (still to be synthesized) monocarbene-Pd (0) 
complexes . 

In relation to this prior art, the telomerization method 
claimed in the present application differs by the use of a 
wide range of additional carbene-metal complexes and by 
the feed material, which is currently 1, 3 -butadiene mixed 
with other C 3 , C 4 and/or C 5 hydrocarbons, as obtained, for 
example, in cracking processes for producing ethene in 
which refinery gases, naphtha, gas oil, LPG, NGL, etc. are 
reacted. The claimed method (claim 1) can therefore be 
regarded as novel (PCT Article 33(2)). 



Claims 1-7 YES 

Claims NO 

Claims YES 

Claims NO 

Claims 1 " 7 YES 

Claims NO 
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The problem addressed by the application in light of Dl 
can be regarded as that of determining whether the 
telomerization method proposed in Dl can also be used for 
industrial mixtures with C 3 . 5 cuts and containing 1,3- 
butadiene . It was indeed found that the telomerization 
reaction can be carried out successfully with the range of 
carbene complexes of metals of the 8th to 10th groups of 
the Periodic Table of Elements as possible catalysts when 
the acetylene hydrocarbons contained in the 1 , 3 -butadiene 
mixture and optionally 1 , 2-butadiene are removed prior to 
the telomerization reaction. In this connection, a test 
report was provided which shows the success of the 
reaction as a function of the acetylene content . The 
description does not contain an example of this. 

Dl, as the only available prior art document, does not 
concretely suggest anything to a person skilled in the art 
that could have readily led to the present invention 
either in terms of alternatives with regard to carbene 
structure or nature of the complex metal ("metals of the 
8th to 10th groups' 7 ) in relation to the Pd°-carbene 
' complex catalysts concretely disclosed in Dl or in 
recognizing the negative influence on the reaction due to 
the presence of acetylene hydrocarbons in the carburizing 
mixture. An inventive step can therefore be recognized 
(PCT Article 33 (3) ) . 

The claimed method also meets the requirement of 
industrial applicability (PCT Article 33(4)). 

The applicant should note the P document WO 02/100803 A, 
which describes Pd complexes with carbene structures of 
type III and IV for the telomerization of non-cyclic 
olefins, wherein, however, the carbene substiutents R 2 /R 3 
are alkyl or aryl groups, but not heterocyclic groups. 
FormPCT/IPEA/409 (BoxV) (January 1994) 
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03/06356 



However, that document is not considered part of the prior 
art for the purposes of PCT Article 33(2) and (3) within 
the PCT examination proceedings (see PCT Rule 64) . 
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